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_Introdução
Os Hidrocarbonetos Aromáticos Policíclicos (HAPs) são um dos 
principais grupos de contaminantes persistentes na água, sendo 
classif icados como mutagénicos e cancerígenos para o Homem 
pela Organização Mundial de Saúde. 
Diversos estudos científicos demonstram que os processos de 
desinfeção de águas contaminadas com HAPs podem promover 
formação de derivados clorados ou bromados destes compostos, 
consoante o agente de desinfeção usado (1, 2,3). Estes derivados 
halogenados, de uma forma geral, apresentam uma toxicidade su-
perior à do composto que lhe deu origem (4).
A contaminação de águas superficiais com HAPs pode resultar de 
descargas de efluentes industriais e urbanos e/ou da deposição 
de compostos existentes na atmosfera. No último caso embora 
os HAPs possam ter origem em gases de exaustão automóvel ou 
outras fontes de poluição, a principal fonte são os compostos li-
bertados durante os incêndios (5).
O interesse pelo estudo destes poluentes ambientais reside no 
facto de estar demonstrada a sua capacidade de causar graves 
problemas de saúde após longos períodos de exposição, des-
tacando-se o aumento da incidência de vários tipos de cancro 
como o da pele, pulmão, bexiga e estômago (6,7). 
_Objetivo
Este trabalho teve como objetivo monitorizar a presença de deriva-
dos clorados e bromados do Pireno (Pir) e do Benzo(a)antraceno 
(BaA) na água.
_Materiais e métodos
Derivados halogenados de HAPs: os derivados clorados do Pir e 
BaA foram obtidos como descrito abaixo. O derivado bromado do 
pireno foi obtido comercialmente.
Síntese e caraterização de derivados clorados de HAPs: os com-
postos halogenados foram sintetizados como descrito anteriormente 
para alguns compostos aromáticos (8). Resumidamente, promo-
veu-se a substituição eletrofílica de um átomo de hidrogénio por um 
halogéneo (cloro ou bromo) no anel aromático, na presença de di-
metilformamida (DMF), em atmosfera de azoto. O composto foi puri-
ficado por cromatografia em coluna com fase estacionária de sílica 
gel 70-230 mesh) e uma fase móvel (n-hexano) seguida de cromato-
grafia preparativa em camada fina (sílica gel, 0,5 mm, 60F, 254 nm). 
O composto purificado foi identificado por ressonância magnética 
nuclear (RMN) de carbono (13 C-RMN) e protão (1H-RMN).
Quantificação de derivados halogenados: as amostras foram pre-
paradas por uma técnica de micro-extração em fase sólida (SPME), 
utilizando como fase estacionária uma fibra de revestimento polar 
de polidimetilsiloxano (PDMS). Para a extração dos compostos, 
foi utilizado um volume de amostra de 15 mL, com tempo de 
extração de 50 min a uma temperatura de 70 ºC.  A quantificação 
foi efetuada num cromatografo gasoso acoplado a um detetor de 
massa (GC-MS), sendo a fase estacionária uma coluna Factor Four 
VF-5 ms (0,25 um; L (m) 30xID (mm) 0,25xOD (mm) 0,39) percorrida 
por um fluxo de 1mL/min de Hélio. A desorção dos analitos foi atra-
vés da injeção a fibra no injetor do cromatografo a 280 ºC, durante 
7 min. As condições da corrida cromatográfica foram as seguintes 
relativamente ao gradiente térmico da coluna, foi de 80 ºC - 220 ºC 
(20 ºC/min, 2 min); 220 ºC-300 ºC (5 ºC/min, 4 min), perfazendo um 
tempo total de corrida de 30 min. A identificação dos compostos foi 
feita através dos cromatogramas e respetivos espetros de massas. 
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Validação do método: os parâmetros analíticos de selectividade, 
linearidade, exactidão e precisão, bem como, os limites de dete-
ção (LD) e quantif icação (LQ) foram determinados de forma a va-
lidar o método de quantif icação.
Simulação da formação de derivados halogenados HAPs: para 
simular as condições de desinfeção por cloragem ou bromagem 
utilizou-se o procedimento seguinte: a uma solução aquosa de 
concentração conhecida em pireno e BaA foi adicionado hipo-
clorito de sódio (NaOCl) para a reação de cloragem, e o hipoclori-
to de sódio (NaOCl) e brometo de potássio (KBr) para a reação de 
bromagem. O sistema reacional foi mantido em agitação durante 
3 h a pH ácido. Decorrido este tempo a solução foi neutralizada 
com sulfito de sódio. Posteriormente as amostras foram proces-
sadas, utilizando o procedimento anteriormente optimizado para 
a determinação destes compostos em amostras de água. 
_Resultados e discussão
Os compostos parentais (pireno e benzo(a)antraceno) e os seus 
derivados apresentados na figura 1 foram utilizados neste estudo.
  
Uma vez que a presença destes compostos nas águas está docu-
mentada e representa um perigo para a saúde pública é premen-
te desenvolver um método para monitorizar a sua presença nestas 
amostras ambientais. O primeiro passo deste trabalho consistiu no 
desenvolvimento e validação dum método para este efeito. 
Inicialmente efetuou-se a síntese dos derivados halogenados dos 
compostos Pireno e Benzo(a)antraceno. No entanto, ainda que 
tenha sido possível sintentizar todos os derivados, no decurso do 
processo de separação e purif icação os compostos bromados 
degradaram-se, possivelmente devido à sua elevada reatividade. 
Por esta razão o único derivado bromado incluído no estudo foi 
o 1-BrPir por estar disponível comercialmente.   
Posteriormente foi desenvolvida e optimizada uma metodologia 
para quantif icação destes compostos, em amostras de água, 
através da técnica de cromatograf ia gasosa (GC) com detetor 
de espectrometria de massa. As condições de preparação da 
amostra, através da técnica de microextração em fase sólida 
(SPME), foram optimizadas. O estudo realizado permitiu sele-
cionar o tempo 50 mim  e a temperatura 70 ºC como as melho-
res condições de extracção, e 280 ºC e 7min no injetor como 
melhores  condições de dessorção.
Como resultado da otimização foi definido um método cujos parâme-
tros são apresentados na figura 2A. Este método permite separação 
e identificar 5 compostos distintos numa única corrida cromatográ-
fica. Na figura 2B é apresentado um cromatograma representativo 
dos resultados obtidos. A validação do método consistiu na avalia-
ção dos parâmetros de seletividade, linearidade, exatidão e precisão 
numa gama de trabalho 0,025-0,22 µg/L, para todos os compostos. 
Os limiares analíticos (LD e LQ) foram também validados por forma a 
verificar que a gama de trabalho estava bem definida. Os resultados 
obtidos para os diferentes parâmetros analíticos avaliados são apre-
sentados na figura 2A.
A formação dos derivados clorados e bromado em soluções aquo-
sas tratadas com o agente de desinfeção hipoclorito de sódio foi 
depois avaliada utilizando a o método cromatografico desenvolvido 
e validado. Foi verificada a formação dos derivados halogenados 
1-ClPir e 7-ClPir por adição do desinfectante hipoclorito de sódio 
à solução que continha os HAPs Pir e BaA. No caso da reação da 
bromação a adição de KBr à solução contendo os HAPs e o hipo-
clorito de sódio, promoveu a formação do ácido hipobromoso, que 
potenciou a formação do derivado bromado, tal como aconteceu 
de modo análogo com o ácido hipocloroso formado na reação de 
cloragem (figura 3).  
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Figura 1:      Estruturas do Pir, 1-ClPir, 1-BrPir, BaA e 7-ClBaA.
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Figura 2:       A) Condições optimizadas para metodologia de cromatografia gasosa; B) Cromatograma obtido no sistema de GC/MS,   
para uma solução mistura de pireno, 1-Clpireno, 1-Brpireno, benzo(a)antraceno, 7-Clbenzo(a)antraceno com a   
concentração de 0,22 µgL-1.
Figura 3:       Cromatogramas referentes às experiencias de cloragem e bromagem. Solução contendo os dois compostos parentais   
(Pir e BaA), Reação de cloragem e bromagem dos HAPs a 10 µg/L, 3h agitação, na presença de hipoclorito de sódio   
e brometo de potássio.
Método cromatografico
Validação do método analítico
Tipo de fibra
Volume amostra
Tempo de extração
Temperatura de extração
Temperatura injetor
Tempo injetor
   
Gama de trabalho
Linearidade (R>0,995)
Exactidão(% recuperação)
Precisão
(% coeficiente de variação)
100 µm PDMS
15 mL
50 min
70 ºC
280 ºC
7 min
   
0,025-0,22 µg/L
0,997-0,999 µg/L
77-108 %
5,9-12,7 %
Mcounts
Minutos
Pir
(12,6 min)
1-ClPir
(15,4 min)
BaA
(16,9 min)
1-BrPir
(17,0 min)
7-ClBaA
(19,8 min)
A B
Mcounts
Experiência de cloragem
Pir
Pir
1-BrPir
BaA
1-ClPir
7-ClBaA
Experiência de bromação
Pir
BaA
Controlo de HAPs
Minutos
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Este ensaio permitiu demonstrar simultaneamente a formação 
dos derivados halogenados em condições que mimetizam a de-
sinfeção de águas e a capacidade do método desenvolvido para 
os quantif icar. 
Neste momento estamos a analisar amostras reais recolhidas em 
locais potencialmente contaminados com HAPs. Até ao momento 
a sua presença não foi detetada o que devido aos efeitos nocivos 
para a saúde constitui um bom indicador.
_Conclusão
Em conclusão, os resultados obtidos para as experiências de clo-
ragem e bromagem, confirmam a possível formação das espécies 
halogenadas em água após os processos de desinfeção e foi pos-
sível desenvolver e validar uma metodologia para a monitorização 
da presença de espécies halogenadas dos compostos Pir e BaA 
em amostras de águas reais.
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